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Opfindelsen angir en sarlig fremgangsmidde til fremstilling af
nicotinonitril ved omsatning af en 3-(61-62)-a1ky1pyridin, som
eventuelt kan vere substitueret med en yderligere ,(Cl-CZ)-alkyl-
gruppe, eller blandinger heraf med ammoniak i dampfase i narvarelse
af en vanadiumpentoxid-katalysator, der er anbragt pa en barer.

Nicotinsyre er en af bestanddelene af vitamin B-komplekset og
fremstilles almindeligvis ved oxidation af en tilsvarende, med
lavere alkylgruppe(r) mono- eller disubstitueret alkylpyridin,
f.eks. B-picolin eller 2,5-dimethylpyridin, med salpetersyre,
svovisyre, dichromat eller ved katalytisk oxidation med Tuft. Ved
andre fremgangsmader fremstilles amidet frem for syren, og amidet
anvendes derefter som udgangsmateriale for vitamin B-beslagtede
derivater og talrige andre forbindelser, der er anvendelige som
legemidler. Andre referencer beskriver fremstilling af nicotino-
nitril ved ammoxidation af en tilsvarende, med lavere alkylgruppe(r)
mono- eller disubstitueret alkylpyridin, sasom B-picolin og 2-
methyl-5 -ethylpyridin, med oxygen under tilstedeverelse af for-
skellige katalysatorer.

Nicotinamid fremstilles sadvanligvis enten ved dehydratisering
af nicotinsyre i nerver af ammoniak eller ved partiel hydrolyse af
nicotinonitril i svagt alkalisk eller vandig oplgsning. I beskri-
velsen til US patent nr. 2.904.552 beskrives f.eks. anvendelse af
svagt alkaliske katalysatorer, navnlig magnesiumoxid og jordalkali-
metalkarbonater til katalyse af denne partielle hydrolyse. Det
navnes, at store mangder alkali vil "reagere med den akvivalente
mengde nicotinamid under dannelse af et salt af nicotinsyre sammen
med ammoniak", og at alkalimaterialet ogsa katalyserer yderligere
hydrolyse af amidet til carboxylsyrens ammoniumsalt. Dette angives

‘at vare ugnskeligt, da det bevirker yderligere tab af amidproduktet.

Som fglge af at nicotinsyre skal benyttes som en del af et
vitamin B-kompleks, er det ngdvendigt, at den er af ret hgj renhed.
Fremstilling af nicotinsyre ved direkte oxidation af alkylpyridiner
resulterer i, at produktet indeholder oxidations-biprodukier eller
nitrogenholdige forbindelser (nar oxidationen gennemfgres med sal-
petersyre), som alle skal fraskilles syren, inden den anvendes som
erneringstilskud. I kommercielle anlag, der fremstiller nicotinsyre
og/eller derivater heraf, er oprensningsdelen stor og bidrager med
en stor andel til produktionsomkostningerne.

I beskrivelsen til DE patent nr. 1.067.435 (svarende til GB
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patent nr. 777.746) beskrives en fremgangsmade til fremstilling af
cyanopyridin ud fra picolin, ammoniak og molekylart oxygen, isar
Tuft, ved hvilken fremgangsmiade en katalysator bestaende af vana-
diumoxid pd en baerer af aktiveret aluminiumoxid kontaktes med
udgangsmaterialerne ved en reaktionstemperatur pa 300-380°C, for-
trinsvis 325-350°C, til fremstilling af B-cyanopyridin, dvs. nico-
tinonitril. Denne fremgangsmidde til fremstilling af heteroaroma-
tiske eller heterocycliske nitril ud fra de tilsvarende alkylsub-
stituerede heterocycliske forbindelser mad anses for, at vare den
bedste af de hidtil kendte fremgangsmader til fremstilling af
nicotinonitril med hensyn til udbytte og selektivitet.

Fra DE fremlzggelsesskrift nr. 2.008.648, eksempel 1 og 6 er
det kendt at fremstille de aromatiske nitriler terephthalonitril og
p-tolunitril ud fra p-xylen og ammoniak i narvar eller.fraver af
oxygen ved en temperatur pa 430-460°C under anvendelse af en kata-
lysator -fremstillet ud fra 180 vagtdele pulverformig V05 og 270
vegtdele m1kr‘okr'ysta111nsk vy-aluminiumoxid med 97% A1203, et pore-
volumen pa 0,5 cm /g, et overfladeareal pa 200 m /g 0og en gennem-
snitlig kornstgrrelse pd 50 pum, som sammenblandes i et rotations-
blandeapparat og derefter opvarmes i en muffelovn til 695°C i 3
timer, hvorved V205’et smeltes og indsuges i bzrermaterialet til
dannelse af en katalysator med et Vzos—indhold pa 40 vagtprocent.
Ved fraver af oxygen angives omdannelsesgraden til ovennazvnte
aromatiske nitriler at ligge pa fra 34 til 63 mol1% og selektiviteten
at vare 84-85 mol%. - Om mulighed for anvendelse af katalysatoren
til fremstilling af heteroaromatiske nitriler ud fra respektive,
alkylsubstituerede heteroaromatiske eller heterocycliske forbindel-
ser er der imidlertid intet anfgrt i fremlzggelsesskriftet.

I DE offentliggdrelsesskrift nr. 2.314.151 er der endvidere
beskrevet en fremgangsmide til fremstilling af aromatiske nitriler
eller heterocycliske aromatiske nitriler ud fra de tilsvarende
methylsubstituerede forbindelser og i narvarelse af oxygen, ammoniak
og en specifikt angivet katalysator. Fremstillingen af de aromatiske
nitriler p-tolunitril, o-tolunitril og benzoenitril ud fra de
tilsvarende methylsubstituerede benzener er specifikt illustreret i
eksemplerne 1, 2 og 3, og de opniede udbytter og selektiviteter er
eksakt angivet i de pagzldende eksempler, 66,7% og 77%, 57,8% og 89%
henholdsvis 52,6% og 94%. Om fremstilling af heteroaromatiske
nitriler ud fra 1-methyl-naphtalen-4-picolin, 3,5-1utidin, 2-
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methyltiophen og 3,5,6-trimethylquinolin er det i patentskriftet
imidlertid kun anfgrt, at de tilsvarende nitriler opnas i "godt
udbytte", jvf. side 8, linie 2 f.n. til side 9, Tinie 3. En sadan
skrivemide plejer at vare udtryk for, at de opnaede resultater ikke
er videre fordelagtige, is@r nar eksakte udbytte- og selektivitets-
verdier ikke anfgres som det er tilfaldet i- offentliggdrelsesskrif-
tet.

I beskrivelsen til DK patent nr. 119.160 beskrives tilsvarende
en fremgangsmade til fremstilling af benzoenitriler eller cyano-
pyridiner ud fra en ether af phenol henholdsvis en hydroxypyridin,
der er substitueret med en alkylgruppe, som indeholder 1-4 carbo-
natomer. Fremgangsmiden udfgres ved at udsztte den respektive
udgangsforbindelse for indvirkningen af en blanding af oxygen og
ammoniak ved en temperatur pa mellem 300 og 600°C og i nervarelse af
en katalysator, der bestar af et eller flere oxider af metaller
eller metalloider. I beskrivelsen er fremgangsmaden belyst ved fire
eksempler, i hvilke der som katalysator benyttes vanadiumoxid eller
en blanding af vanadium- og molybdznoxid pa en barer af aluminium-
oxid. Eksempel 1, 2 og 4 i patentskriftet illustrerer fremstillingen
af p-methoxybenzoenitril ved omsztning af p-methoxytoluen ved en
reaktionstemperatur pa 395°C, 410°C henholdsvis 395°C (medens gvrige
reaktionsbetinge]ser adskiller sig mere eller mindre vasentligt i
forhold til hinanden i eksemplerne), og de opndede udbytter af
p-methoxybenzoenitril er anfgrt som varende 70,5%, 62% henholdsvis
72% baseret pa mengden af omsat p-methoxytoluen.

Eksempel 3 i DK patentskriftet illustrerer anvendelsen af
fremgangsmaden til fremstilling af 4-ethoxy-2-cyanopyridin ud fra
4-ethoxy-2-methylpyridin under anvendelse af en temperatur pa 380°C.
I dette tilfelde, hvor der altsa er tale om fremstilling af hetero-
aromatisk nitril, er udbyttet imidlertid anfgrt til kun at andrage
25% baseret pa mengden af omsat methylpyridin, jvf. patentskriftet
side 6, linie 2-3. Det opnaede udbytte af det @nskede produkt i
dette eksempel, hvor det altsa drejer sig om fremstilling af en
heteroaromatisk nitril, andrager saledes kun ca. 1/3 af de udbytter,
der opnas i eksemplerne 1, 2 og 4, hvor det drejer som om frem-
stilling af en aromatisk nitril.

Det fremgar heraf, at det at en fremgangsmade kan benyttes til
fremstilling af bdde aromatiske siavel som heteroaromatiske nitriler
ud fra de tilsvarende alkylsubstituerede forbindelser ikke ogsa
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indeberer, at de fordele, som opnas i det ene tilfzlde, med hensyn
til udbytte og selektivitet, ogsd ngdvendigvis opnds i det andet
tilfelde, snarere tvartimod.

Pi baggrund heraf mi det anses for sardeles overraskende, at
det med fremgangsmiden ifglge narvaerende opfindelse har vist sig
muligt at opnd et sardeles godt udbytte af nicotinonitril nemlig
ifglge efterfglgende eksempel 6, et udbytte og selektivitet pa op
til 89,7% af det ¢nskede nicotinonitril, hvilket reprasenterer en
vasent1ig forggelse af selektivitet og udbytte i forhold til det,
der har varet opndeligt med de hidtil kendte fremgangsmader til
fremstilling af nicotinonitril.

Dertil kommer de yderligere vasentlige fordele, som opnas med
fremgangsmaden ifglge opfindelsen i forhold til de fremgangsmader,
der under anvendelse af vanadiumkatalysatorer, hidtil har varet
benyttet til fremstilling af heterocycliske nitriler. Fremgangsmaden
if¢1gé opfindelsen er saledes langt sikrere end den typiske ammo-
niumoxidationsfremgangsmide p.g.a., at molekylart oxygen ikke
forekommer i reaktoren, hvilket eliminerer risikoen for eksplosion.
Fremgangsmiden ifglge opfindelsen opererer ogsé med en hgjere
koncentration af organisk materiale i reaktoren. Ifglge den kendte
teknik kan der i fedestrgmmen kun benyttes en picolinkoncentration
pi ca. 1,6 volumen%, medens der ifglge nzrverende opfindelse kan
benyttes en -koncentration pa 15 volumen% af udgangsmaterialet. I
tilgift er produktudvindingen ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen
langt simplere pa grund af, at produktkoncentrationen i det fra
reaktoren afgivne produkt er hgjere, og mengden af ikke konden-
serbart materiale er lavere i forhold til den kendte teknik. Frem-
gangsmiden ifglge opfindelsen frembyder derfor ogsa i forhold til de
fremgangsmider, der hidtil har varet benyttet til fremstilling af
heteroaromatiske nitriler, endog vasentlige fordele, og tilveje-
bringer bl.a. en fremgangsmide, der kan benyttes kommercielt, i stor
malestok, under stor sikkerhed og med hgjt udbytte.

Formilet med den foreliggende opfindelse er derfor at tilveje-
bringe en forbedret fremgangsmade til fremstilling af nicotinonitril
i forholdsvis ren form.

Opfindelsen angdr saledes en fremgangsmade til fremstilling af
nicotinonitril ved omsztning af en 3-(CI-C2)-a1ky1pyridin, som
eventuelt kan vere substitueret med en yderligere (Cl-CZ)-alky1-
gruppe, eller blandinger heraf med ammoniak i dampfase i narvarelse
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af en vanadiumpentoxid-katalysator, der er anbragt pa en barer,
hvilken fremgangsmade er ejendommelig ved, at der anvendes en
vanadiumpentoxidkatalysator, som er understgttet pa en pords barer
af siliciumoxid-aluminiumoxid eller <y-aluminiumoxid, og i hvilken
vegtforholdet mellem vanadiumpentoxidet og bzreren ligger i omradet
fra 0,3:1 til 3:1, og vanadiumpentoxidet i -alt vasentligt befinder
sig helt inde i barerens porer, hvilken bazrer har et overfladeareal
storre end 50 |n2/g og en porgsitet stdrre end 0,4 cm3/g, og at
omsztningen gennemfgres i alt vasentligt i fraver af molekylart
oxygen ved en temperatur pa 300-500°C.

Egnede fgdninger omfatter pyridiner med methyl- og/eller
ethylsubstituenter, sasom 3-picolin, 2,3- og 2,5-dimethylpyridiner,
3-ethylpyridin og 2-methyl-5-ethylpyridin.

Nedenstiende vil opfindelsen blive beskrevet i forbindelse med
fremstilling af nicotinonitril ud fra 2,3-dimethylpyridin. Som
tidligere navnt, og som det blandt andet vil blive pavist i neden-
staende eksempler, er opfindelsen imidlertid ogsa anvendelig til
fremstilling af nicotinonitril ud fra fgdninger indeholdende gB-
picolin, 2-methyl-5-ethylpyridin og blandinger af to eller flere af
disse forbindelser.

Fgdningen (f.eks. 2,3-dimethylpyridin) kontaktes med ammoniak i
dampfase i nerver af det understgttede vanadiumpentoxid og stort set
i fraver af frit oxygen ved temperaturer mellem 300°c og 500°C,
fortrinsvis mellem 370°C 0g 455°C. Den understgttede vanadiumpen-
toxidkatalysator tilfgrer ogsa oxygen til reaktionen og reduceres
selv under processen. Den fremstilles ifglge den i beskrivelsen til
US patent nr. 3.963.645 beskrevne fremgangsmade. I korthed omfatter
fremgangsmaden smeltning af vanadiumpentoxid pa en porgs gamma-
aluminiumoxid eller siliciumoxid-aluminiumbzrer med et overflade-
areal pa mere end 50 mz/g og en porgsitet stgrre end 0,4 cm3/g,
saledes at vanadiumpentoxidet stort set helt forefindes i bzrerens
porer, og katalysatoren har et vagtforhold mellem vanadiumpentoxid
og berer pa fra 0,3:1 til 3:1.

Reaktionen gennemfgres fortrinsvis i et fluidiseret katalysa-
torlag. Katalysatoren fjernes fra reaktoren, fremmed materiale
fjernes, den bringes i kontakt med en gas indeholdende frit oxygen,
sasom luft, i en adskilt beholder og recirkuleres derefter til
nitrilproduktionszonen.

Det ¢@nskede nitril kan udvindes af de gasformige
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reaktionsprodukter ved bratkgling og efterfglgende udvindingstrin,
sasom destillation. Nitrilproduktet kan anvendes i sig selv eller
kan feres til et efterfglgende trin, hvor det underkastes videre
behand1ing, sisom omdannelse til den tilsvarende pyridincarboxylsyre
eller amidet heraf.

Nitrilproduktionstrinnet kan ogsd bevirke dannelse af mellem-
produkter ved reaktionen, f.eks. methylcyanopyridiner eller B-pi-
colin (hidrgrende fra demethylering af 2,3-dimethylpyridin). Sadanne
produkter kan indvindes og recirkuleres til nitrilproduktionsreak-
toren for at omdannes til nicotinonitril.

Nedenstdende eksempler vil belyse opfindelsen yderligere.

Pi tegningen er vist et alment strgmskema for udgvelse af
fremgangsmiden ifglge opfindelsen til fremstilling af nicotinonitril
ud fra en 3-(C1-CZ)-a1ky1pyr‘id1'n, som eventuelt kan vare substitu-
eret med en yderligere (CI-CZ)-alkylgruppe, (f.eks. 2,3-dimethyl-
pyridin) , eller blandinger heraf.

Som vist pa tegningen, indfgres en alkylpyridin, sasom 2,3-
dimethylpyridin, i systemet gennem rgret 1. Til fadningen i rgret 1
tilferes en recirkulationsstrgm fra rgret 3 frembragt af kilder, som
er nezrmere angivet nedenfor. Ammoniak tilfdres gennem rgrene 5 og 7,
og den totale strgm indfgres gennem rgret 9 i ammonolysereaktoren
20, som indeholder en vanadiumpentoxid sammensmeltet katalysator,
der er fremstillet som beskrevet i beskrivelsen til US patent nr.
3.963.645. Brugt katalysator fjernes fra reaktoren gennem rgret 11,
og flygtigt stof strippes i katalysatorstripperen 22 ved hjzlp af

damp- tilfgrt gennem- rgret 13. Den strippede katalysator fjernes

derefter fra katalysatorstripperen 22 ad regret 17, hvorfra det ved
hjelp af en strgm af opvarmet luft fra rgret 15 overfgres til
regenereringsbeholderen 24, hvori katalysatoren reoxideres. Kataly-
satoren returneres derefter til reaktoren 20 gennem rgret 19.
Gasformige reaktionsprodukter fjernes gennem rgret 21 og
indfgres sammen med flygtigt materiale (som er fjernet gennem regret
23) fra stripperen 22 i kgletdrnet 30, hvori de bratkgles med en
strgm af kglevaske, (som angivet nedenfor), der indfgres gennem
roret 35. De kglede produkter fjernes fra bunden af kegletdrnet 30
gennem rgret 31 og feres til separatoren 32, hvori et organisk Tag
og et vandigt lag udskilles. Det vandige lag, der indeholder ammo-
niak, carbondioxid og andre reaktionsprodukter, fgres i regret 33 til
ekstraktoren 42, hvori tilbageverende mengder reaktionsprodukter
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fjernes ved modstrgmsekstraktion med en strgm af i alt vasentligt
samme sammensztning som kelevasken. En vandig strem, bestdende
primert af stripningsdamp anvendt i beholderen 22 og vand dannet ved
ammonolysereaktionen, indferes sammen med topproduktet fra kele-
tarnet gennem rgret 37 til en rensningssektion, der alment betegnes
34. Fra rensningssektionen fremkommer blandt- andet en affalds- eller
rensningsstrgm -39 og en strgm, som i alt vaesentligt indeholder
ammoniak, der kan recirkuleres til fgdningen via rgret 7. Et gas-
formigt topprodukt 40 vil ogsd blive dannet. Denne strgm kan, hvis
det viser sig, at den ikke indeholder forurenede stoffer, udtgmmes i
atmosferen. Hvis den imidlertid viser sig at indeholde cyanbrinte
kan udskilning ikke ske direkte, og det er da mest fordelagtigt, at
topproduktet 40 blandes med Tuft i rgret 15, sdledes at cyanbrinten
gdelegges ved forbrending i regeneratoren 24.

Det organiske lag fra separatoren 32 fjernes gennem rgret 41 og
indfgres sammen med ekstrakten fra rgret 44 i en destillationssek-
tion generelt betegnet 50, som kan bestd af én eller flere destil-
lationskolonner og dermed forbundet apparatur. Der udvindes tre
destillationsprodukter. En let fraktion, i hovedsagen indeholdende
B-picolin og uomsat 2,3-dimethylpyridin, kan vrecirkuleres til
ammonolysereaktoren 20 via rerene 51 og 3. En residualfraktion, som
i hovedsagen indeholder methylcyanopyridiner, kan ogsa recirkuleres
ti1l ammonolysereaktoren via rgrene 53 og 3. Destillationen kan
gennemfgres sdledes, at en mellemfraktion praktisk taget indeholder
rent nicotinonitril. I en foretrukken udfgrselsesform omfatter de-
stillationssektionen 50 to enheder, en let organisk destillations-
enhed og et nicotinonitril-destillationsapparat. Den lette organiske
enhed tjener til at skille B-picolin, 2,3-dimethylpyridin og sma
mengder pyridin fra nicotinonitril og methylcyanopyridiner. En anden
enhed, der fortrinsvis arbejder under vacuum, tjener til at skille i
det vasentlige rent nicotinonitril fra methylcyanopyridiner, som kan
recirkuleres til reaktoren 20.

Kolevaske udvindes ogsa fra denne destillationssektion, og
recirkuleres gennem rgret 35 til kgletarnet 30. Supplerende kgle-
veske kan indfgres gennem rgret 43. En del af vasken i rdgret 35
fjernes i rgret 45 til anvendelse i ekstraktoren 42.

Nicotinonitrilet fjernes fra destillationssektionen gennem
ledning 55 og indfgres i en efterfglgende hydrolysesektion, hvor det
omdannes til nicotinsyre, hvilket dog ikke er en del af den
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foreliggende opfindelse.

Den kglevaske, der anvendes i kgletdrnet 30 og ekstraktoren 42,
er et egnet organisk oplgsningsmiddel med et kogepunkt under pyri-
dins og inert i forhold til reaktanterne og produkterne. Serligt
egnede er toluen og benzen. Alternativt kan en del af det vandige
lag fra separatoren 32, der passerer gennem rgret 33, deles og
recirkuleres til anvendelse som kgleveske. I praksis vil denne strgm
omfatte en fortyndet vandig oplgsning af ammoniumcarbonat plus en
1ille mengde oplgste organiske stoffer. I sd tilfelde er ekstrak-
toren 42 ikke ngdvendig, da denne resterende del af det vandige lag
mest hensigtsmessigt behandles i rensningssektionen 34, og en
recirkulationsstrgm af organiske stoffer omfattende uomsat fedning
plus biprodukter vil blive genvundet og recirkuleret til reaktoren
gennem rgret 3.

Nedenstiende eksempler vil belyse opfindelsen nzrmere.

Eksempel 1-3
En gasformig blanding som angivet i nedenstaendende tabel I

fgrtes gennem en reaktor med et fluidiseret lag indeholdende 300 ¢
af en katalysator fremkommet ved sammensmeltning og indeholdende 40
vagtprocent vanadiumpentoxid pd en barer af siliciumoxid-aluminium-
oxid. Katalysatoren recirkuleredes kontinuerligt mellem reaktoren,
stripperen og regeneratoren med en cirkulationshastighed pa ca. 100
g/min. Katalysatoren blev fremstillet ved mekanisk at blande vana-
diumpentoxid med et kommercielt tilgengeligt siliciumoxid-aluminium-
oxid-produkt (en vaeskekrakningskatalysator, 87% Sieé, 13% A1203, med
et porevolumen pa 0,75 cmg/g, et overfladeareal pa 200 mz/g og en
middelpartikelstgrrelse pd 60 pm, der forhandles under handels-
betegnelsen AEROCAT). Blandingen behandledes i 5 timer ved 700°C, i
1gbet af hvilket tidsrum vanadiumpentoxidet smeltede og blev trukket
ind i barerens porer. Reaktionstrykket blev holdt pa 1 atm., tempe-
ratur og andre betingelser var som angivet i tabel I. Reaktions-
produkterne kgledes i to trin med toluen ved ca. 259¢, og ammoniak-
ken opsamledes derefter i en syrefzlde. Mellemprodukter og uomsat
fgdning recirkuleredes til reaktoren som vist, se tabel I.
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(a) Stripperfedning er enten nitrogen eller argon. Regenerator-
fgdning er luft.
(b) Baseret pa et reaktorkatalysatorvolumen pa 500 cm3.
(c) Normaliserede vardier.
(d) Procent af tilfgrt ammoniak.
(e) (mol nico + mol recirkulation/2) 104
(500) (kerselsvarighed)
(f) Baseret pa 300 g katalysator.

Eksempel 4
En fadning omfattende 2-methyl-5-ethylpyridin blev kontaktet i ct
tilsvarende apparat og med samme katalysator (300 g) som i elsemp-
lerne 1-3. Reaktortemperatur og katalysatorstrippertemperatur var
43206; katalysatorregeneratoren blev drevet ved 488%c. Gascirkuia-
tionshastigheden var omkring 100 g/min. Resultaterne og driftsho-
tingelserne er anfgrt i tabel II.

Tabel II

Sammensetning af reaktorfedning, mol%

Methylethylpyridin 4,0

Lette produkter 0,24

Tunge produkter 0,06

W, 27,3

NZ 68,4

Organisk fedning (total), gmol 3,73

Korselsvarighed, timer 8,8

Rumhastighed, timer -1 (a)

Vaskerumhastighed pr. time 0,12

Gasrumhastighed pr. time 439
Materialebalance for
organiske stoffer Ind Ud Malt andring
Methylpyridin, gmol 3,47 0,198 3,27
Nicotinonitril - 2,10 2,10
Pyridin - 0,103 0,103
Lette produkter 0,208 0,289 0,081
Tunge produkter 0,049 0,148 0,099
Carbonoxider - 0,590

3,73 3,43
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Materialebalance, mol% 91,9
Methylethylpyridin-
omsatning(b) 94,2
Selektivitet (b)

Nicotinonitril + recirkulation 76,6

Pyridin 3,5

Carbonoxider 19,9
Rumudbytte, kg nico/kg kat—time(c) 0,052

(a) Baseret pa reaktorkatalysatorvolumen pa 500 cm3.

(b) Normaliserede vardier.
(c) (mol nico + mol recirkulation/2) 104
(500) (kgrselsvarighed)

Eksempel 5
En fgdning, som angivet i tabel III, indfgrtes i et reaktor-

system med en cirkulerende katalysator som i eksemplerne 1-4.
Temperaturen blev holdt pa omkring 441°¢.

Tabel 111

Sammensztning af fgdning

Pyridin 0,6 mol%
B-picolin 19,3 mol%
2,3-Dimethylpyridin 78,6 mol%
Nicotinonitril 0,3 moli%
Methylcyanopyridin 1,1 mol%
Ammoniak 2,4 1/min. (STP)

Reaktionsprodukterne blev kglet i et vandkglingssystem, og den
organiske produktblanding blev ved sadvanlig destillation skilt i en
let fraktion indeholdende pyridin, B-picolin og 2,3-dimethylpyridin,
en midterfraktion indeholdende rent nicotinonitril og en remanens-
fraktion indeholdende hovedsageligt methylcyanopyridin. Den lettere
fraktion og remanensfraktion recirkuleres til reaktoren.

Reaktionsprodukterne var fglgende:
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Nettoudbytte, mol%

Produktsammen- (baseret pa 2,3-
Forbindelse setning, mol% dimethylpyridin)
Pyridin 1,1 - 0,4
B-Picolin 28,6 4,5
2,3-dimethylpyridin 6,9 -
Nicotinonitril 46,1 52,0
Methylcyanopyridin 17,4 18,1
Carbondioxid - 25,0

Eksempel 6

Yderligere forsggsresultater opndet ved anvendelse af fiei-
gangsmiden ifslge opfindelsen i sammenligning med fremgangsméden
ifelge GB patentskrift nr. 777.746, jvf. omtalen heraf side 2.

To kontinuerlige forsgg blev udfert under anvendeise af ct
reaktorsystem med cirkulerende fluidiseret katalysatorieje, idet der
blev benyttet en reaktortemperatur pa 410°C, en reoxidationstempe-
ratur pa 51006, en realtorfeadestrom indeholdende 15 volumen® pS-
picolin, 76 volumen% NH3 og 9 volumen% N2° Reoxidationsfedestrommen
bestod af Tuft, gaskontalkitiden 1 reakitorem var 6 sekunder, og
katalysatorcirkulationsforholdet var 9,2 ¢ kataiysator/cms tilferd
B-picolin henholdsvis 12,5 g kata?ysatov/cmg tilfart g-picelin. Dc
opnidede resultater var som fglger:

Ifaloe opfindelsen Ifglae GB 777 746

Katalysatorcirkula-

tionsforhold, g/cm3 9,2 12,5 -
Omdannelse, mol% 30,0 47,4 -
Selektivitet, mol%

Nicotinonitril 69,7 85,9 82,0
Pyridin 08,7 3,1 -
Carbonoxider 9,6 11,0 -
Voiumen% tilfert B-picelin 15,0 15,0 1,6

De opniede resultater er sdledes langt bedre end det, der opnds
med den hidtil bedste, kendte fremgangsmiade til fremstilling af
nicotinonitril.
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Patentkrayv

1. Fremgangsmade til fremstilling af nicotinonitril ved omsat-
ning af en 3-(C1-C2)-a1ky1pyridin, som eventuelt kan vare substitu-
eret med en yderligere (Cl-cz)-a1ky1gruppe, eller blandinger heraf
med ammoniak i dampfase i narvarelse af en vanadiumpentoxid-kataly-
sator, der er anbragt pa en bzrer, k endetegnet ved, at der
anvendes en vanadiumpentoxid-katalysator, som er understgttet pa en
porgs berer af siliciumoxid-aluminiumoxid eller y-aluminiumoxid, og
i hvilken vagtforholdet gennem vanadiumpentoxidet og bareren ligger
i omradet fra 0,3:1 til 3:1, og vanadiumpentoxidet i alt vasentligt
befinder sig helt inde i barerens porer, hvilken barer har et
overfladeareal stdrre end 50 mz/g og en porgsitet stgrre end 0,4
cm3/g, og at omsetningen gennemfgres i alt vasentligt i fraver af
molekylert oxygen ved en temperatur pa 300-500°C.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
omsetningen gennemfgres ved en temperatur pa 370-455°C.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, kendetegnet
ved, at den yderligere omfatter udtagning af det understgttede
vanadiumpentoxid fra . nitrilproduktionszonen og indfgring af det
understgttede vanadiumpentoxid i en regenereringszone, hvor vana-
diumpentoxidet for at regenereres kontaktes med molekylart oxygen,
og at det regenererede understgttede vanadiumpentoxid recirkuleres
til nitrilproduktionszonen.
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